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(57) Abstract 

A method for preparing a mixed metal oxide 
powder suitable for producing electrical capacitors, 
wherein a submicronic barium titanate powder is su- 
spended in a solution containing one or more dis- 
solved metals from groups lib, IVa, IVb, Va, Vb, VI- 
Ib and VHIb, the previously calcined barium titanate 
powder is impregnated with the solution, the solution 
is evaporated off, and the resulting powder is pressed 
then sintered. The method may be used to prepare 
mixed metal oxide powders for producing capacitors 
which comply with standard X7R. 

(57)Abrege 

Precede pour la fabrication d'une poudre 
d'oxydes metalliques mixtes convenant pour la reali- 
sation de condensateurs 61ectriques selon lequel on 
met en suspension une poudre submicronique de tita 
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nate de baryum dans une solution contenant un ou plusieurs metaux des groupes lib, IVa, IVb, Va, Vb, VHb et Vlllb a I'etatdis- 
.sous que I'on impregne la poudre de titanate de baryum prealablement calcinee avec la solution, que l'on evapore la solution et 
que 1 on soumet la poudre obtenue a un pressage suivi d 7 un frittage. Utilisation du procede pour la fabrication de poudres 
d oxydes metalliques mixtes destinees a la realisation de condensateurs conformes a la norme X7R. 
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Procede pour la fabrication d'une poudre d'oxydes 
metalliques mixtes convenant pour la realisation de 
condensateurs Electriques. 



L' invention concerne un procede pour la fabrication de 
poudres d'oxydes metalliques mixtes convenant pour la realisation 
de condensateurs electriques de capacite elevee et son utili- • 
sation pour l'obtention d'une poudre destinee a la fabrication de 
5 condensateurs conformes a la norme X7R (Norme ANSI/EIA-198-C-1983) , 
Les compositions d'oxydes metalliques mixtes convenant pour 
la realisation de condensateurs electriques de capacity Elevee 
sont habituellement preparees par melange de poudres d'oxydes 
metalliques pr£alablement broyes tels que, par exemple, BaTi03, 
10 Nb 2 05, Bi 2 0 3 , Ti0 2 , Sn0 2 , Mn0 2 , PbO, ZnO et CoO, (brevet 
US-4499521 au nom de North American PHILIPS Corp.) 

La fabrication de condensateurs multi couches de haute 
capacite exige ce pendant des poudres de plus en plus fines en vue 
de pouvoir realiser des couches dielectriques de plus en plus 
15 minces necessaires a l'obtention d'une capacity elevee. 

Les poudres obtenues par les methodes convent ionnelles 
connues presentent generalement des morphologies typiques des 
poudres broyees, avec des diametres moyens superieurs au vm et, 
de ce fait, ne permettent plus la diminution de 1'epaisseur des 
couches dielectriques. 

L' invention vise a remedier aux inconvenients des procedes 
connus en fournissant un procede capable de produire des poudres 
submicroniques aptes a la fabrication de couches dielectriques 
ultra-minces pour condensateurs multicouches de capacity elevee. 
25 A cet effet, 1' invention concerne un procede pour la fabri- 

cation d'une poudre d'oxydes metalliques mixtes convenant pour la 
realisation de condensateurs electriques de haute capacite selon 
lequel on met en oeuvre une poudre submicronique de titanate de 
baryum et un ou plusieurs oxydes de metaux des groupes lib, IVa, 
30 IVb, Va, Vb, Vllb et VTIIb. Selon 1' invention, on met en 

suspension la poudre de titanate de baryum prealablement calcinee 
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dans une solution contenant les metaux a 1'etat dissous, on 
impregne la poudre de titanate de baryum avec la solution, on 
evapore la solution et on soumet la poudre obtenue a un pressage 
suivi d'un frittage. 

Par poudre d'oxydes metalliques mixtes, on entend designer 
une poudre comprenaht des oxydes d'au moins deux metaux 
differents. 

Les condensateurs electriques de capacite elevee qui peuvent 
etre fabriques selon le procede de 1' invention sont des conden- 
sateurs multicouches dont chacune des couches est constitute d'un 
mater iau ditlectrique dont la cons tan te dielectrique c a 25 °C 
est superieure a environ 1800 et, de preference, superieure a 
environ 2000. Cette constante dielectrique a 25 °C peut etre tres 
elevee. En pratique, elle ne depasse le plus souvent pas une 
valeur d' environ 5000. 

La poudre submicronique de titanate de baryum que l'on met 
en oeuvre selon 1' invention peut etre obtenue par toute methode 
adequate permett ant d'obtenir des grains de titanate de baryum de 
granulometrie reguliere dont le diametre moyen se situe en-deca 
du urn. 

Dans un mode de realisation de 1' invention qui est prefere, 
on prepare la poudre submicronique de titanate de baryum par 
coprecipitation resultant du melange d'une solution alcoolique 
d'acide oxalique et d'alcoolate de titane avec une solution 
d'hydroxyde ou d' acetate de baryum telle qu'elle a ete decrite 
dans la deraande de brevet beige No. 9100836 au nom de 
S0LVAY & Cie (Societe Anonyme). 

Avantageusement, on choisira le methanol pour solvant de 
1'acide oxalique et de l'alcoolate de titane. 

Dans un autre mode de realisation de l'invention qui est 
egalement prefere, on prepare la poudre submicronique de titanate 

de barvum oar hvdrolvse d' Un alcoolate Hp tl tano An nroconro H'nn 
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Selon cet autre mode de realisation de 1' invention, on 
select ionnera de preference l'acide carboxylique parmi les acides 
aliphatiques a chaine carbonee lineaire. L'acide oleique a donne 
d'excellents resultats. 

Les metaux des groupes lib, IVa, IVb, Va, Vb, Vllb et VHIb 
du tableau p^riodique des elements seront avantageusement choisis 
parmi le silicium, le niobium, le bismuth, le manganese, et le 
cobalt. II est imperatif de mettre en oeuvre au moins un et, de 
preference, au moins deux de ces metaux. D'excellents resultats 
ont ete obtenus en mettant en oeuvre trois metaux differents 
choisis parmi les cinq metaux preferes cites plus haut. Les 
meilleurs resultats ont ete obtenus avec un melange de Nb, de Bi 
et de Mn. 

Selon 1' invention, les metaux sont mis en oeuvre a l'etat 
dissous dans une solution. De preference, cette solution est une 
solution alcoolique d'un ou de plusieurs alcoolates et/ou 
acetates de ces metaux. Le solvant prefere est un alcool ali- 
phatique ou alicyclique eventuellement substitue ou un melange de 
deux ou plusieurs de ces alcools miscibles l'un dans l'autre dans 
de larges proportions. Les alcools aliphatiques lineaires satures 
dits "inferieurs", c'est-a-dire ceux comportant 1 a 6 atomes de 
carbone dans leur chaine hydrocarbonee conviennent bien. Les 
alcools comportant de 1 a A atomes de carbone, tels que les 
alcools methylique, ethylique, n-propylique, isopropylique, 
25 n-butylique et isobutylique conviennent le mieux. Parmi ces 
derniers, 1' alcool methylique a donne d'excellents resultats. 

Selon 1' invention, par alcoolate metallique, on entend 
designer un compose de formule R-O-Me, dans laquelle Me est un 
a tome de metal et ou R designe un groupement hydrocarbone 
30 aromatique, alicyclique ou aliphatique lineaire ou ramifie, 
sature ou comportant une ou plusieurs insaturations, non 
substitue ou portant un ou plusieurs substituants hydrocarbones 
comportant eventuellement un ou plusieurs het^roatomes dans leur 
chaine principale. Les alcoolates metalliques derives d'\in alcool 
35 aliphatique lineaire sature, eventuellement substitue, sont 
preferes tels que, par exemple, les alcoolates derives d'un 
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alcool aliphatique inferieur comportant raoins de 5 atoraes de 
carbone, comme ceux ou R est un groupement methyle, ethyle, 
n-propyle, isopropyle, n-butyle ou isor-butyle. On peut, de 
maniere indif ferente, utiliser un seul alcoolate raetallique ou un 
melange de plusieurs alcoolates. 

Dans uh mode de realisation prefere du procede selon 
1' invention, la solution alcoolique des metaux est une solution 
d'un melange d'alcoolates ou d' acetates de niobium, de bismuth et 
de manganese dans un alcool aliphatique inferieur. Une solution 
d'acetate de manganese, d'acetate de bismuth et d'un melange 
d'ethylate et de propylate de niobium dans 1' alcool methylique a 
donne les meilleurs resultats. 

Dans le procede del' invent ion, les quantites de metaux a 
mettre en oeuvre a l'etat dissous sont telles qu'apres impre- 
15 gnat ion et evaporation de la solution, la teneur totale en metaux 
autres que le Ti et le Ba dans la poiidre soit superieure a 0,5 X 
en poids et, de preference, superieure a 1 X\ II convient aussi 
que cette teneur soit inferieure a 10 X et, de preference, 
infer ieure a 8 X. 

20 Selon une variante interessante au procede selon 1' inven- 

tion, la solution alcoolique des metaux peut avantageusement 
contenir un ou plusieurs acides carboxyliques* Les acides 
carboxyliques aliphatiques tels que les acides formique, acetique 
et propionique conviennent bien. L'acide acetique a donne de bons 

25 resultats, en particulier dans les solutions methanoliques des 
metaux. 

Selon 1' invention, le frittage de la poudre s'effectue a une 
temperature suffisante pour que les particules de poudre de 
titanate de baryum impregnees par les acetates ou les alcoolates 

30 de metaux donnent lieu a la formation d'oxydes de ces metaux a la 
peripherie des particules. Cette temperature ne sera cependant 
pas trop elevee de fa$on a freiner la diffusion des oxydes de ces 
metaux vers le coeur des particules. En pratique, la temperature 
de frittage se situera entre 1050 °C et 1350 °C. 

35 L'invention concerne aussi l'utilisation du procede de 

1' invention pour l'obtention d'une poudre destinee a la fabri- 
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cation de condensateurs conformes a la norme X7R, 

La norme X7R designe une norme caract^risant un condensateur 
electrique dont la constante dielectrique ne varie pas de plus de 
15 % de part et d' autre de sa valeur k 25 °C dans un intervalle 
de temperatures de fonctionnement allant de -55 °C a +125 °C. 

Les exemples qui suivent sont donn£s dans le but d'illustrer 
1'invention, sans pour autant en limiter sa portee. L'exemple 1R 
est donne" a titre de comparaison. Les exemples 2 a 7 on t et6 
realises conformeraent a 1' invention. 

Exemple 1R : (non conforme a 1'invention) 
Dans un reacteur contenant un solvant forme d'un melange 
6quivolumique de methanol et d'isopropanol, on a introduit une 
solution d'isopropylate de Ti et d'acide oleique dans le meme 
melange solvant de fa$on a realiser un rapport molaire acide 
oleique/Ti de 0,7 et une solution 0,0847 M en isopropylate de Ti. 
On a ensuite ajoute une solution d'alcoolate de Nb dans le 
methanol prealablement preparee comme decrit ci-dessous et une 
solution d'ac4tate de manganese dans le methanol en quantite 
reglee pour que le rapport molaire Nb/Ti de la solution soit egal 
k 0,02 et le rapport molaire Mn/Ti a 0,002. 

On a ensuite ajoute sous agitation une solution d'hydroxyde 
de baryum hydrate dans le melange equivolumique methanol/ 
isopropanol en quantite reglee pour que le rapport molaire Ba/Ti 
soit egal a 1,02. On a ensuite seche le precipite forme puis on 
1'a calcine jusqu'a 860 °C. 

Les particules obtenues 6taient submicroniques (90 % de 
celles-ci avaient un diametre inferieur a 1 ym) et presentaient 
un diametre moyen de 0,5 ym. 

La variation des proprietes dielectriques de la poudre 
obtenue en fonction de la temperature a ete portee en graphique a 
la figure 1 montrant en ordonnees Involution de la constante 
dielectrique t en fonction de la temperature (en degres C) portee 
en abscisses, la mesure etant realisee en courant alternatif a 
une frequence de 1,5 kHz. La figure 2 illustre la variation 
relative, exprimee en Z, de la capacite en fonction de la 
temperature (dC/C25°). Les ordonnees de la figure 2 represented 



la variation relative de la capacite (dC/C25 °) et sont graduees 
en X et les abscisses representent la temperature et sont 
graduees en degres Centigrade, On voit que les variations de la 
const ante dielectrique en fonction de la temperature sont trop 
importantes pour que la poudre soit utilisable dans la 
fabrication de condensateurs electriques conformes a la norme 
X7R. 

Preparation de la solution d'alcoolate de Nb : 

Dans un ballon en verre prealablement mis sous pression 
d ' azote sec , on a introduit 1 1 de methanol et 34 g de NDCI5. On 
a ensuite ajoute 68,5 ml d'oxyde de propylene de fagon a realiser 
un rapport molaire oxyde de propylene/Nb egal a 7,7 et en 
cohtrdlant la temperature afin qu f elle ne depasse pas 32 °C f 
apres quoi, on a encore ajoute 1 ml de triethylamine. 

On a laisse reagir a temperature ambiante pendant 2 jours, 
puis on a chauffe la solution a 40 °C pendant 2 heures. 

Exemple 2 : (conforme a 1' invention) 

Dans un ballon en verre, on a introduit, successivement : 
2,33 g de BaTi03 obtenu par cohydrolyse en presence d'acide 

oleique et prealablement calcin^ a 850 °C pendant 2 

heures; 
30ml de methanol; 

2,05 ml d'alcoolate de Nb en solution 0,122 H dans le methanol 

prepare comme a l f exemple 1R; 
25,0 ml de Bi(CH3C0O)3 en solution 0,01 M dans un melange de 

methanol et d'acide acetique et 
2,0 ml de Mn(CH3COO>2 en solution 0,01M dans le methanol. 

On a ensuite precede a l'evaporation sous pression reduite 
de la solution, et au frittage de la poudre obtenue a 1175 °C 
pendant 1 heure. La poudre obtenue presehtait un rapport molaire 
Nb/BaTi03 de 0,025, un rapport molaire Bi/BaTi03 de 0,025 et un 
rapport molaire Mn/BaTi03 de 0,002. 

Les proprietes di^lectriques de la poudre obtenue en 
fonction de la temperature on t ete portees en graphiques aux 
figures 3 et 4 montrant Involution de la constahte dielectrique 
£ en fonction de la temperature (en degres C) et la variation 
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relative de la capacite (en X) en fonction de la temperature, la 
mesure 6tant realisee en courant alternatif aux frequences de 1,5 
et 10 kHz. Les abscisses et les ordonn^es de la figure 3 repre- 
sented les memes grandeurs qu'a la figure 1 et celles de la 
figure 4, les memes qu'a la figure 2. Les courbes en traits 
pleins represented les proprietes mesur^es a 1,5 kHz et les 
courbes en traits interrompus, les propriety mesurees a 10 kHz. 
La cons tan te di^lectrique maximum mesuree a 1,5 kHz vaut 2043 et 
correspond a une temperature de 19 °C, celle mesuree a 10 kHz 
vaut 2020 et correspond a 102 °C. A 25 °C, ces constantes 
di^lectriques valent 2042 (a 1,5 kHz) et 2003 (a 10 kHz). 

On voit que les variations de la capacity en fonction de la 
temperature sont faibles et inf^rieures a 10 % dans toute la 
gamme de temperatures envisagees. La poudre obtenue peut done 
etre utilisSe dans la fabrication de condensateurs electriques 
conformes a la norme X7R. 

La solution d' acetate de Bi dans le melange methanol et 
acide ace ti que a 6t6 preparee comme suit : 

Dans un erlenmeyer, on a introduit 1,42 g de Bi(CH 3 COO) 3 , 17,5 ml 
d'acide antique et 50 ml de methanol. Apres avoir chauffe le 
melange a reflux, on a ensuite ajoute 300 ml de methanol sous 
agitation. 

Exemples 3 a 6 : (conformes a 1' invention) 

On a reproduit l'exemple 2 en modifiant les teneurs en Nb, 

en Bi et en Mn de fa?on a realiser des poudres dont les teneurs 

suivent : 



No Exemple 


Rapport molaire 


Rapport molaire 


Rapport molaire 




Nb/BaTi03 


Bi/BaTi03 


Mn/BaTi03 


3 


0,025 


0,020 


0,002 


4 


0,025 


0,030 


0,002 


5 


0,025 


0,040 


0,002 


6 


0,025 


0,025 


0,005 



Les resultats obtenus ont ete portes en graphiques aux 
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figures 5 a 12 qui donnent 1' evolution de la constante 
dielectrique c en fonction de la temperature (en degres C) 
(figures 5, 7, 9 et 11) et la variation relative de la capacite 
en fonction de la temperature (figures 6, 8, 10 et 12), la raesure 
etant realisee en courant alternatif aux frequences de 1,5 et 10 
kHz. Les abscisses et ordonnees des figures 5, 7, 9 et 11 ont les 
memes significations que celles de la figure 1, celles des 
figures 6, 8, 10 et 12, les memes que celles de la figure 2. Les 
courbes en traits pleins representent les proprietes mesurees a 
1,5 kHz et les courbes en traits interrompus, les proprietes 
mesurees a 10 kHz, except e aux figures 11 et 12 ou la mesure a 
ete realisee a 100 kHz plutot qu'a 10 kHz. Les valeurs maxima et 
les valeurs a 25 °C des cons tantes dielectriques mesurees ont ete 
les suivantes : 



■ No 


No 


emax 


emax 


e25° 


e25° 


Exemple 


figure 


1,5 kHz 


10 kHz 


1,5 kHz 


10 kHz 


3 


5 


1902(110°C) 


1885(113°C) 






. 3 . 


6- 






1703 


1667 


A 


7 


1972(98°C) 


1950(100°C) 






A 


8 






1914 


1877 


5 


9 


1730(95^C) 


1715(98°C) 






5 


10 






1605 


1573 


6 


11 . 


2091(108°e) 


2055(111°C)* 






6 


12 






1922 


1836* 



(*) : valeurs mesurees a 100 kHz 

On voit que les variations de la capacite en fonction de la 
temperature sont dans tous les cas comprises entre -15 et +15 % 
dans toute la gamme de temperatures envisagees. Les poudres 
obtenues peuvent done toutes etre utilisees dans la fabrication 
de condensateurs electriques conformes a la norrae X7R. 
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REVENDICATIONS 

1 - Procede pour la fabrication d'une poudre d'oxydes 
metalliques mixtes convenant pour la realisation de condensateurs 
electriques de haute capacite selon lequel on met en oeuvre une 

5 poudre submicronique de titanate de baryum et un ou plusieurs 
oxydes de metaux des groupes lib, IVa, IVb, Va, Vb, VI lb et 
VHIb, caractdrise en ce qu'on met en suspension la poudre de 
titanate de baryum prealablement calcinee dans une solution 
contenant les metaux a l'etat dissous, que l'on impregne la 
10 poudre de titanate de baryum avec la solution, que l'on evapore 
la solution et que l'on soumet la poudre obtenue a un pressage 
suivi d'un frittage. 

2 - Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que 
la poudre de titanate de baryum est obtenue par coprecipi tation 

15 resultant du melange d'une solution alcoolique d'acide oxalique 
et d'alcoolate de titane avec une solution d'hydroxyde ou 
d' acetate de baryum. 

3 - Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que 
la poudre de titanate de baryum est obtenue par hydrolyse d'un 

20 alcoolate de titane en presence d'un hydroxyde de baryum hydrate 
et d'un acide carboxylique contenant plus de 6 atomes de carbone 
dans sa molecule. 

4 - Proc£d£ selon la revendication 3, caracterise en ce que 
l'acide carboxylique est 1' acide oleique. 

25 5 - Procede selon l'une quelconque des revendi cat ions 1 a 4, 

caracterise en ce que les metaux sont selectionnes parmi le 
niobium, le bismuth, le manganese et le cobalt. 

6 - Procede selon l'une quelconque des revendications 1 a 5, 
caracterise en ce que la solution contenant les metaux a l'etat 

30 dissous est une solution alcoolique d'un ou plusieurs alcoolates 
et/ou acetates de ces metaux. 

7 - Procede selon les revendications 5 et 6, caracterise en 
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ce que la solution alcoolique contient un melange d'alcoolates ou 
d'acetates de niobium, de bismuth et de manganese. 

8 - Procede selon 1'une quelconque des revendications 1 a 7, 
characterise en ce que la solution alcoolique est une solution 
methanolique. 

9 ^ Procede selon la revendication 8, caracterise en ce que 
la solution methanolique contient un acide carboxylique selec- 
tionne parmi l'acide formique, l'acide acetique et 1'acide 
propionique. 

10 - Utilisation du procede selon 1' une quelconque des 
revendications l a 9 pour la fabrication de ppudres d'oxydes 
metalliques mixtes destinees a la realisation de condensateurs 
conformes a la norme X7R. 
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